














Staten  Island  is  located  in one of  the most densely populated  regions of  the US:  the New York/New  Jersey 
Estuary. Marine and  industrial oil  spills are  commonplace  in  the area,  causing  the waterways and adjacent 
marshes to become polluted with a range of petroleum‐related contaminants. Using Rock‐Eval pyrolysis, the 
hydrocarbon impact on a salt marsh was assessed at regular intervals down to 1 m, with several key sampling 




These  trends may  correlate with  the  timing of major oil  spills  and  leaks of petroleum  and other  industrial 
chemicals  into  the  waterways.  The  use  of  GC  coupled  to  a  7  T  solariX  2XR  FTICR MS  equipped with  an 
atmospheric pressure chemical  ionization (APCI)  ion source offers time resolved and extensive compositional 
information for the complex environmental samples complementary to that obtained by direct infusion APPI. 







New  York/New  Jersey  (NY/NJ)  Estuary  supports  one  the  highest  population  densities  in  the United  States, 
consequently the shores of one of its main shipping channels, the Arthur Kill, hosts numerous waste generating 
industries. The NY/NJ Estuary was ranked among the most chemically contaminated waterways in the United 
States based on  surface  sediment  concentrations and  frequency of accidental  chemical discharge events.1,2 
Elevated body burdens of  toxic  substances  including heavy metals, petroleum hydrocarbons,  and  aromatic 
hydrocarbons have been detected  in a wide range of aquatic wildlife.1 Analysis of the spatial and down‐core 






observed  in  a  single  spectrum.12,13  Petroleomics  typically  utilizes  state‐of‐the‐art,  high  field  FTICR 
instrumentation14,15 which offers ultrahigh resolution and sub‐ppm mass accuracy. However, these instruments 
are  typically expensive  to obtain and maintain, as well as  requiring expert operation.  solariX 2XR FTICR MS 
instruments can operate in a mode where ion detection occurs using 4 cell plates, compared to the usual 2, and 
as such are able to detect at twice the usual frequency.16,17 2 detection allows for significant improvements in 




7  T  FTICR  instrumentation  equipped with  the  option  of  2  detection  has  already  demonstrated  ultrahigh 
resolution analytical capabilities in the analysis of petroleum samples,16 offering equivalent performance at a 
lower magnetic field than previously required. This, in turn, reduces the entry cost for FTICR MS for petroleomics 
and environmental analyses. One of the advantages of the ParaCell  in solariX XR and 2XR  instruments  is the 
ability to excite ions to a larger orbit radius than the Infinity Cell design, which in turn yields greater signal‐to‐
noise and  reduction  in  space‐charge effects.16 Here,  the application  is extended  to environmental  samples, 
where coupling GC can increase the scope of analysis to include the observation of multiple isomers for a single 









































































Extracts  for 4 depths were diluted  in DCM  (Sigma Aldrich Chemie GmbH, Munich, Bavaria, Germany). Mass 







107‐3000 and 95 % data  reduction. 2 detection was used, affording high  resolution at  the  rapid scan  rate 
required for GC‐APCI infusion.  The data were zero‐filled once and apodized using a Sine‐Bell function prior to 
applying a fast Fourier transform. A lock mass of m/z 223.06345 (a polysiloxane) was used for calibration. For 
the  apodized  data,  the  measured  resolving  power  at  m/z  200  was  300,000.  Data  were  analyzed  using 
DataAnalysis 4.2 (Bruker Daltonik GmbH, Bremen, Germany) in 10 minute time retention intervals with the first 


































14 - 16 cm 47.5 - 48.5 cm 48.5 - 49.5 cm14 - 16 cm
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0        250      500       750    1000     1250    1500 
m/z
0        250      500       750    1000     1250    1500 
m/z
0        250      500       750    1000     1250    1500 
m/z
0        250      500       750    1000     1250    1500 
m/z




Several  key  compositional  differences  between  sampling  depths  are  seen  in  Figure  4,  particularly  a  sharp 
increase in the relative contribution from Ox and Ox[H], and OxSy compounds with a high oxygen content, when 
moving from the shallower samples to the deepest sample at 79.5‐81.5 cm. At the depths of 47.5 ‐ 48.5 and 48.5 
‐  49.5  cm,  there  is  a  relatively  strong  contribution  from  the  HC  class,  correlating  well  with  the  higher 
concentrations of free and bound hydrocarbons measured by Rock‐Eval pyrolysis. The depths of 47.5 ‐ 48.5, 48.5 
‐ 49.5 and 79.5 ‐ 81.5 cm also have contributions from the N[H], S, and Ox classes.  
The  relative  contribution  from  oxygenated  organic  compounds was  found  to  increase  at  the  key  sampling 
depths, with corresponding trends in the contributions from sulfur‐containing classes also being observed. The 
































double  bonds,  or  double  bond  equivalents  (DBE),  for  each  constituent.  Figure  6  shows  that  the  relative 
contribution from the HC[H] class increases with time, and this corresponds to an increase in the number of data 
points as seen in the DBE plots shown in Figure 7a. Figure 7a also shows the DBE plots shifting to higher carbon 
number over time, with the highest mass species eluting  later  in the GC run. While there was an  increase  in 
absolute  intensity for all DBE between 20 – 30 min and 40 – 50 min, Figure 7b shows the change  in relative 
contribution from each DBE to the overall HC[H] class intensity. DBE of 2.5 and below, and 6.5 and above, make 
a  greater  relative  contribution  at  40  –  50 min, while  those  between  2.5  and  5.5  inclusive make  a  greater 
contribution at 20 – 30 min,  suggesting  that  they have a  lower boiling point due  to weaker  intermolecular 






Further adding  to  the complexity of  the data, EICs  for a single data point within a DBE plot show  that each 








2XR  instrument.  Figure  9  shows  not  only  the  ultrahigh  resolution  capabilities  of  the  7  T  2XR  instrument, 








S‐  containing  species,  and  GC‐APCI  providing  greater  access  to  more  highly  oxygenated  compounds.  The 













aging  of  petroleum‐related  compounds.  GC‐APCI  FTICR  analysis  identified  additional  groups more  readily, 
including phosphorous containing compounds with  low  retention  times, which may provide an  indication of 
contamination by agrochemicals in the Estuary area. The sample that appeared to contain background levels of 
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